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Devido à crescente demanda por produtos de beleza, muitos produtos 
cosméticos têm sido colocados no mercado com formulações duvidosas quanto à 
segurança da saúde do consumidor. Em alguns casos, pigmentos contendo 
elementos potencialmente tóxicos, como chumbo, crômio e cádmio são 
adicionados nas formulações. Atualmente existe a necessidade de 
desenvolvimento de métodos que permitam a determinação direta desses 
elementos químicos em cosméticos. Estes métodos são necessários para auxiliar 
no controle de qualidade e prevenção de risco, tanto pelas indústrias quanto por 
órgãos reguladores. Neste trabalho a espectrometria de emissão óptica com 
plasma induzido por laser foi avaliada para determinação de Cd, Cr e Pb em 
cosméticos. Esta técnica, conhecida internacionalmente como Laser Induced 
Breakdown Spectroscopy com acrônimo LIBS, está em fase de consolidação, 
mas os resultados apresentados na literatura destacam grandes avanços e 
potencialidades para determinação direta de elementos químicos em diferentes 
tipos de amostras. Foram avaliados os principais fatores que afetam o 
desempenho de LIBS, tais como: características da amostra e o processo de 
ablação, variáveis associadas ao laser, interferências espectroscópicas e 
matriciais, e estratégias de calibração. As curvas analíticas de calibração e os 
limites de detecção obtidos inicialmente indicam que LIBS pode ser uma 
alternativa futura para o controle de qualidade desses produtos.  
 








Due to the increasing demand for beauty products, many cosmetic products have
 been marketed with dubious formulations about the safety of consumers' health. 
In some cases, pigments containing potentially toxic elements such as lead, 
chromium and cadmium are added in the formulations. Currently, there is a 
necessity to develop methods that allow the direct determination of these 
chemical elements in cosmetics. These methods are needed to assist in quality 
control and risk prevention, both by industry and by official regulators. In this 
work the optical spectrometry with laser-induced plasma emission was 
evaluated for determination of Cd, Cr and Pb in cosmetics. This technique, 
known internationally as Laser Induced Breakdown Spectroscopy with LIBS 
acronym, is in a consolidation phase, but the results presented in the literature 
highlight major advances and potential for direct determination of chemical 
elements in different types of samples. It was evaluated the key factors affecting 
the performance of LIBS, such as: sample characteristics and the ablation 
process, variables associated with laser, spectroscopic and matrix interference, 
and calibration strategies. The analytical calibration curves and the detection 
limits obtained initially indicate that LIBS can be a future alternative to quality 
control of these products. 
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A espectrometria de emissão óptica com plasma induzido por laser (LIBS) 
demonstra viabilidade para classificação qualitativa das amostras quanto à 
contaminação de cádmio (Cd), crômio (Cr) e chumbo (Pb).  Essa técnica 
apresenta grande potencial de uso em laboratórios de controle de qualidade, pois 
permite fazer em menos de 0,5 minuto a pré-seleção de amostras contaminadas, 
evitando assim o uso de métodos de dissolução ácida para o preparo das 
amostras, os quais utilizam outros equipamentos como fornos de micro-ondas e 
reagentes ácidos como HF, HCl e HNO3.  
Diversas pesquisas vêm relatando a presença de elementos potencialmente 
tóxicos (EPTs) em cosméticos. Chauhan et al. (2010) publicaram em 2010 seu 
estudo sobre a determinação de Cd e Pb em produtos cosméticos utilizando 
espectrômetro de absorção atômica, no qual além de destacar a toxidade destes 
metais, apresenta uma série de dados que evidenciam a importância de pesquisas 
nesta área. Os autores trabalharam com amostras de diferentes cosméticos, desde 
os de custo mais baixo até os de custo mais elevados utilizados pela minoria da 
sociedade. Todos se mostraram contaminados, embora alguns dos mais 
populares indicassem maior teor de contaminantes.  
Os resultados indicam que cosméticos podem ser considerados uma das 
fontes importantes de liberação de metais pesados para o meio ambiente
1
. Cerca 
de um ano após esta publicação, Volpe et al. (2011) analisou sombras 
cosméticas chinesas, italianas e norte-americanas para determinação e avaliação 




dissolução ácida assistida por micro-ondas. A concentração de Pb foi 
determinada por espectrometria de absorção atômica de chama (FAAS), 
enquanto as determinações de cádmio, cobalto, crômio e níquel foram feitas por 
espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS). Uma 
grande parte das sombras analisadas apresentaram teor de Pb acima de 20 
mg/kg, o qual é o limite máximo estabelecido pelo Food and Drug 




Um inquérito europeu realizado em 2012, com amostras de batom e brilho 
labial, revelou que as amostras testadas do mercado europeu estavam com a 
concentração de Pb abaixo do limite permitido de 20 mg/kg na Alemanha e 10 
mg/kg no Canadá
3
. Ainda em 2012, foi publicado o estudo realizado por Haider, 
Lubna e Abedin (2012) com amostras de kohl de 3 diferentes partes do mundo 
para determinação de EPTs pelo método de adição de analito utilizando LIBS. 
Os resultados mostraram a presença de 14,12 ± 0,28%, em peso, de Pb na 
amostra originária de Medina (cidade da Arábia Saudita), comparados aos 13,31 
± 0,46% obtidos através de espectroscopia de absorção atômica (AAS), o que 
aumentou a confiança no método LIBS para análise quantitativa
4
. 
Ainda há uma escassez de informações sobre a quantidade desses metais 
que deve ser definida como impureza, além de não existir métodos validados 
para quantificá-los
5
. Sabe-se que o perigo existe, mas não é algo que possui uma 
atenção especial dos países. No Brasil, em 2013, uma regulamentação 




limite de 0,6 % m/m
6
. Esta permissão foi baseada na apresentação de um dossiê 
de segurança pelas empresas nacionais fabricantes de cosméticos.  
Outro acontecimento que merece destaque ocorreu em 2010. A 
Cooperação Internacional sobre o Regulamento Cosmético fundou um grupo de 
trabalho sobre traços em cosméticos. Este grupo, cujo principal objetivo é 
fornecer alto nível de proteção aos usuários de cosméticos e minimizar barreiras 
para o comércio internacional, é composto pelas autoridades reguladoras dos 
EUA, Japão, União Europeia e do Canadá. Este grupo possui, por exemplo, a 




Portanto, os estudos quantitativos sobre elementos tóxicos em cosméticos 
são necessários para o fornecimento de dados sobre os produtos que estão no 
mercado. Por isto, técnicas diretas de análise podem ser consideradas de grande 




O objetivo deste trabalho foi desenvolver métodos para determinação de 
cádmio, chumbo e crômio em cosméticos utilizando LIBS. Esta técnica foi 
escolhida face às dificuldades encontradas em procedimentos de decomposição 
convencionais e às necessidades de desenvolvimento de métodos 






3 REVISÃO DA LITERATURA 
 
3.1 Cosméticos: crescimento do setor e riscos 
 
O mercado de cosméticos é um dos setores econômicos em constante 
ascensão. De acordo com a Associação Brasileira das Indústrias de Higiene 
Pessoal, Perfumaria e Cosméticos (ABIHPEC), o Brasil ocupa a terceira posição 
de participação no mercado mundial de higiene pessoal, perfumaria e 
cosméticos, como pode ser observado na Tabela 3.1.  
 
Tabela 3.1 - Crescimento do setor cosmético no Brasil e no mundo 
 
Produtos Cosméticos 











 Mundo 387.727,1 425.866,5 9,8 ... 
1 Estados Unidos 60.744,0 63.086,4 3,9 14,8 
2 Japão 43.381,7 47.267,7 9 11,1 
3 Brasil 36.186,9 43.028,5 18,9 10,1 
4 China 23.879,4 27.704,3 16 6,5 
5 Alemanha 17.730,3 19.419,9 9,5 4,6 
6 França 16.079,1 17.294,7 7,6 4,1 
 




Segundo a ABIHPEC, o setor cosmético apresentou crescimento de 3,3% 
em 2013 (menor crescimento nos últimos 17 anos) contra 10,2% apresentado em 
2012. Esta queda no crescimento do setor é resultado da dificuldade de registro 
de produtos junto à Agência Nacional de Vigilância Sanitária (ANVISA) e essa 
dificuldade se deve ao crescimento brusco nos anos anteriores, exigindo maior 




No Gráfico 3.1, é possível avaliar o crescimento, em toneladas, da 
produção de cosméticos no Brasil. 
 
                 Gráfico 3.1 - Volume produzido, em toneladas, de cosméticos no Brasil 
 
 




Esse crescimento incentiva o desenvolvimento dos cosméticos, 
principalmente com atrativos que atraiam os consumidores. Os usuários nem 
sempre são capazes de compreender a qualidade e segurança real dos cosméticos 
e, freqüentemente, compram os produtos pela sua essência e cor. A cor dos 
cosméticos pode ser alcançada através do uso de pigmentos. 
Os pigmentos são substâncias que podem ser constituídas de materiais 
orgânicos ou inorgânicos. Os pigmentos orgânicos possuem grupos cromóforos, 
como AZO e nitro, e grupos auxocromos, como hidroxilas e aminas
9
. As 
ftalocianinas, os monoazoicos, os diazoicos e as dioxazinas estão entre os 
pigmentos orgânicos mais utilizados
10




possuem óxidos, cromatos e sulfatos de metais como cádmio, chumbo, cobalto, 
crômio e estanho, conferindo cor ao cosmético de acordo com a concentração 
destas substâncias
10
. Portanto, pode-se afirmar que aditivos, como os pigmentos, 
muitas vezes contém EPTs como Pb, Cr e Cd
11
.   
As maquiagens se destacam entre os cosméticos que contem pigmentos e 
corantes em sua formulação, e por constituírem um grupo de destaque no setor 
cosmetológico foram escolhidas como amostras desse trabalho. 
O Gráfico 3.2 apresenta os resultados de uma pesquisa realizada pelo 
IBOPE media em 2013, a qual indicou a porcentagem das mulheres que 
utilizaram de modo freqüente maquiagens nos anos de 2012 e 2013.  
 
               Gráfico 3.2 – Porcentagem da população feminina que utiliza maquiagem* 
 
Fonte: IBOPE media, 2013
12
. *Blush, Pó, Base Facial, Protetor Diário, Máscara  






Observando os dados do Gráfico 3.2, é possível verificar que houve um 
aumento no consumo desses produtos. Assim, sabendo que as maquiagens são 
cosméticos cujos principais ativos são os pigmentos, pode-se considerar que 
maior número de usuários estão sendo contaminados, caso os EPTs estejam 
presentes.  
Os EPTs e seus compostos, quando solúveis em água e principalmente 




Outro aspecto a ser considerado é que grande parte das formulações 
cosméticas atuais não apresentam apenas ação superficial na epiderme, muitas 
atuam na derme e até mesmo no tecido subcutâneo, ou seja, em regiões mais 
profundas da pele.  
Para que esta atuação em camadas profundas seja possível, as fórmulas 
possuem tecnologias como a nanotecnologia e/ou ingredientes capazes de 
facilitar a permeabilidade cutânea.  
A nanotecnologia garante a fabricação de nanopigmentos capazes de 
oferecer melhor fixação. Devido à escala nanométrica, estes pigmentos poderão 
ser absorvidos pelo organismo, alcançando a corrente sanguínea, ao considerar-
se, por exemplo, uma coloração capilar. O couro cabeludo é considerado uma 
das regiões com maior permeabilidade, logo os produtos cosméticos que são 
colocados em contato com essa região, terão grande possibilidade de alcançar a 
corrente sanguínea.  




ingeridos ou inalados, de acordo com a sua forma de apresentação e modo de 




Além dos problemas associados aos danos que substâncias potencialmente 
tóxicas podem gerar ao organismo humano, também podem ser considerados os 
danos provocados ao meio ambiente, visto que muitos cosméticos ou matérias-
primas são descartados de forma inadequada. Este descarte incorreto de 
materiais com EPTs pode levar à contaminação do lençol freático, criando um 
ciclo de novas contaminações, já que a retirada destes metais da água é algo 
ainda complexo. 
De forma geral, o desconhecimento dos danos específicos que EPTs 
podem trazer ao usuário a partir dos cosméticos favorece o descaso e o 
desenvolvimento de legislações específicas.  
 
3.2 Cádmio, chumbo e crômio  
 
Os EPTs são elementos químicos que mesmo em baixas concentrações 
possuem propriedades prejudiciais como a bioacumulação
15
. Na literatura, os 
EPTs são conhecidos como “metais-traços”, caracterizando elementos com 
densidade superior a 5 g cm
-3
 e número atômico maior que 20. Embora sejam 
conhecidos como metais-traços, esses elementos compreendem também 
semimetais e não metais
16
. 




forma proposital, no entanto, são oriundas de impurezas de alguns componentes 
cosméticos, como os pigmentos. Devido à grande possibilidade da presença 
destes elementos nos pigmentos utilizados em cosméticos, os EPTs selecionados 
para este trabalho foram Cd, Pb e Cr. 
O cádmio é um metal encontrado naturalmente associado a sais de 
chumbo, cobre e zinco. A exposição humana a este metal se da principalmente 
através de alimentos, bebidas e tabaco, sendo que a entrada do Cd pela via 
respiratória é a mais significativa. Quanto ao local de acúmulo deste metal no 
organismo, cerca de 50% do Cd acumula-se no fígado e rim. Por associar-se a 
proteínas de eliminação lenta, esse metal permanece no organismo por um 
período de 100 dias a 12 anos e pouca excreção ocorre pelas fezes e pela urina
17
. 
Os efeitos à saúde são náuseas, vômitos, diarreias, dores abdominais, dano 
pulmonar e dor nos ossos, além de ser cancerígeno de acordo com a Agência 
Internacional de Pesquisa em Câncer (IARC)
 18
.   
O chumbo é um metal natural geralmente associado a minérios de zinco. 
Os sais de chumbo formam a base de tintas e pigmentos
19
. Quanto à exposição 
humana, dá-se principalmente pelos alimentos, sujeiras e poeiras contaminadas 
com o metal, provocando efeitos como irritabilidade, fraqueza, astenia, náusea, 
dor abdominal com constipação e anemia. A IARC também classifica os 
compostos inorgânicos de chumbo como prováveis cancerígenos para o ser 
humano
19
. O Pb é um dos metais que mais causam intoxicações nos seres 




vezes mais chumbo acumulado que seus ancestrais pré-históricos). 
Aproximadamente 90% do chumbo presente no corpo acumulam-se nos ossos e 
cerca de 5% no plasma sanguíneo. A fração presente no plasma é capaz de 
atravessar as membranas celulares e causar os efeitos tóxicos. A pequena fração 
restante é absorvida e pode ser excretada pelas fezes e urina. Considerado uma 
neurotoxina, pode afetar seriamente o Sistema Nervoso Central em doses 
elevadas de contaminação, causando distúrbios de linguagem, aprendizagem e 
comportamento. No caso de contaminação de mulheres grávidas, a 
contaminação por chumbo pode se estender aos bebês. Este metal também está 
associado a lesões no fígado, rins e órgãos reprodutores e na região 
gastrintestinal. Os compostos de chumbo tetraetila e tetrametila também são 
absorvidos através da pele intacta por serem lipossolúveis
20
.  
O crômio também é um metal encontrado naturalmente, formando sais e 
óxidos, em rochas, solo, poeiras, névoas vulcânicas, água, animais e plantas. A 
exposição humana ocorre principalmente através da alimentação e do contato 
com materiais contendo Cr. Entretanto a toxicidade desse metal depende de sua 
valência, visto que enquanto o Cr (VI) pode resultar em falência renal, a falta do 
Cr (III) no organismo humano acarreta prejuízo na ação da insulina. O crômio é 
um elemento químico essencial ao organismo quando no seu estado de oxidação 
+3, mas o crômio hexavalente, cuja entrada no organismo ocorre 
preferencialmente por vias respiratórias, pode provocar efeitos adversos 




mucosas e pele, além de ser considerado carcinógeno de acordo com a IARC
21
. 
O acúmulo ocorre principalmente nos pulmões, pele, músculos e tecido adiposo. 
A baixa excreção do crômio ocorre através da urina. Embora o Cr (III) esteja 
relacionado ao metabolismo da glicose, do colesterol e de ácidos graxos, 
também pode trazer riscos ao ser humano quando em quantidades acima do 
necessário. Ao ser absorvido pela pele, pode provocar dermatite alérgica, 
ulcerações cutâneas e, em casos severos, perfurações do septo nasal
22
.  
As Fichas de Informação Toxicológica (FIT) dos metais pesquisados, 
elaboradas pela CETESB, não destacam a possibilidade de contaminação pela 
exposição tópica. Assim a maioria das pessoas ignora a presença e a 
possibilidade de contaminação através do uso de produtos cosméticos.  
No entanto, a via tópica não deve ser desprezada. Ou seja, o uso de 
cosméticos deve ser consciente, visto que estes metais citados são 
bioacumulados nos organismos dos usuários. Além do acúmulo no meio 
ambiente, considerando o descarte inadequado destes produtos. 
 
3.3 Legislação para cosméticos  
 
No Brasil, a agência responsável pela legislação dos cosméticos é a 
ANVISA. De acordo com essa agência, o produto cosmético pode ser elaborado 
por substâncias naturais ou sintéticas, mas não especifica claramente quais são 
essas substâncias devido à infinidade das mesmas. Para limitar o uso de 





Embora não exista um anexo somente para EPTs em cosméticos, alguns 
destes elementos são citados ao longo da legislação, como pode ser visto nos 
itens f, g e h do artigo 49 da lei n° 6.360, de 23 de setembro de 1976
23
. 
f) Rouges (blushes) - destinados a colorir as faces e constituídos de 
corantes que não sejam fotossensibilizantes, não podendo conter mais 
do que 2 (dois) ppm de arsênico (As2O3), nem mais do que 20 (vinte) 
ppm de metais pesados (em Pb), e dispersos em veículo apropriado, 
perfumado ou não, apresentados em forma adequada. 
 
g) Batons e lápis labiais - destinados a colorir e proteger os lábios e 
não podem conter mais do que 2 (dois) ppm de arsênico (em As2O3) 
nem mais do que 20 (vinte) ppm de metais pesados (em Pb). 
 
h) Produtos para a área dos olhos - destinados a colorir ou sombrear os 
anexos dos olhos, (...) não podendo conter mais do que 2 (dois) ppm 
de arsênico (em As2O3) nem mais do que 20 (vinte) ppm de metais 
pesados em Pb. 
 
Existem ainda, uma série de listas e anexos em diferentes resoluções, 
como a Resolução da Diretoria Colegiada (RDC) n° 48 de 2006 (RDC 48/06)
24
 
que contém a Lista de Substâncias Proibidas, a RDC 215/05 que contém a Lista 
de Substâncias Restritivas
25
 e a RDC 79/00 que esclarece no anexo III - Lista 
Positiva dos Corantes - que o Cd, o Pb e o Cr podem aparecer nos corantes 
orgânicos artificiais como impurezas
26
.  
Nessa última RDC, a ANVISA descreve que a concentração máxima para 
bário solúvel em ácido clorídrico 0,001 N (expresso como cloreto de bário) é 
500 ppm, para arsênico (expresso como As2O3) é 3 ppm, para chumbo (expresso 




mesma legislação, consta na Lista de Substâncias Restritas o limite máximo de 
0,6% (expresso em Pb) de acetato de chumbo em tinturas capilares e na Lista de 
Substâncias Proibidas aparece substâncias como cádmio e seus compostos, 
crômio, ácido crômico e seus sais, chumbo e seus compostos, exceto casos 
especiais mencionados em outros anexos da norma, como a permissão de uma 




Embora não existam legislações específicas sobre a presença de EPTs em 
cosméticos, tanto no Brasil quanto no exterior, o Quadro 3.1 cita as principais 
























Quadro 3.1 - Limites de Cádmio, Chumbo e Crômio em produtos cosméticos segundo a 
ANVISA, FDA e CE 
 ANVISA FDA CE 
Cd Cd e seus compostos: 




Nos corantes orgânicos 
artificiais pode aparecer 
como impureza: limite Cd 
de 100 ppm 
(RDC 79/2000) 
Permitido no corante sulfeto 
de zinco luminescente  
Limite deste corante no 
cosmético: 10% 
Limite de Cd neste corante: 
15 ppm 
(21-CFR 73.2995)  
Não permitido para área dos 
olhos 
 
Cd e seus compostos: 





Pb Pb e seus compostos: 




Nos corantes orgânicos 
artificiais podem aparecer 
como impurezas: limite Pb 
de 20 ppm 
(RDC 79/2000) 
 
Nas tinturas capilares 
pode-se utilizar o acetato 
de chumbo: limite de 0,6% 
expresso em Pb.  
(RDC 15/2013) 
Pb e seus compostos: 
substâncias proibidas.*  
 
* Exceções: 
Nos corantes: limite Pb de 20 
ppm (21-CFR partes 74 e 82) 
 
Nas tinturas capilares pode-
se utilizar o acetato de 
chumbo: limite de 0,6% 
expresso em Pb (21-CFR 
73.2396) 












Nos corantes orgânicos 
artificiais pode aparecer 
como impureza: limite Cr 
de 100 ppm 
(RDC 79/2000) 
 
Traços de íon cromato são 







(21-CFR 73.1326)  
 
Óxido de Cr 
3+
 
(21-CFR 73.2327)  
Limite:  
(21-CRF 73.1327)  
 






























3.4 Métodos de análises para determinação de EPTs  
 
Existe um grande número de técnicas espectrométricas para determinação 
de EPTs em matérias-primas e em produtos cosméticos acabados. No entanto, 
nem sempre elas são viáveis, devido principalmente ao tempo de análise e à 
quantidade de reagentes gastos no preparo da amostra. 
As técnicas analíticas mais utilizadas neste tipo de análise são 
espectrometria de absorção atômica por forno grafite (GFAAS)
13,30-34
, 
espectrometria de absorção atômica por chama (FAAS)
31,35,36
, espectrometria de 
emissão ótica por plasma indutivamente acoplado (ICP-OES)
31,34
 empregando 
ablação a laser (LA-ICP-OES) ou vaporização eletrotérmica (ETV-ICP-OES), 
espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS)
31,34,37
 
empregando ablação com laser (LA-ICP-MS) ou vaporização eletrotérmica 
(ETV-ICP-MS), espectrometria de emissão ótica por plasma induzido por laser 
(LIBS), espectrometria de fluorescência de raios-X (XRF) e espectrometria de 
absorção atômica com geração de vapor frio (CV-AAS)
13,33
, esta última para 
determinação de mercúrio. 
A GFAAS apresenta boa sensibilidade para determinar baixas 
concentrações de elementos em amostras decompostas de sólidos e líquidos ou 
em análise direta de sólidos e amostras em suspensão
33
. Diante de matrizes tão 
distintas, faz-se necessário o uso de corretor de fundo. Destaca-se ainda, a 




durante a etapa da pirólise
33
. No entanto, mesmo seguindo os cuidados citados, 
essa técnica pode apresentar interferências. Um exemplo de interferência pode 
ser citado na determinação de Cr em amostras de solo utilizando GFAAS. Nesta 
análise, o Fe
3+ 
alterou em mais de 15% o sinal do analito
38
. 
A ICP-OES e ICP-MS são técnicas multielementares com elevada 
precisão, exatidão e rapidez de análise
39
. Embora a sensibilidade de ICP-MS seja 
melhor que a da GFAAS, observa-se que a espectrometria de massa não é 
adequada para a análise direta de suspensão, considerando amostras com 
solventes orgânicos e sólidos dissolvidos
39
. Logo, esta técnica geralmente requer 
digestão ácida, com consequente diluição para reduzir efeitos de matriz. ICP-
OES também apresenta desvantagens com esta influência dos efeitos da matriz. 
Destaca-se que compostos de metais alcalinos terrosos, como cálcio e magnésio, 
quando presentes em altas concentrações na amostra, podem interferir na 





3.5 Análise direta de sólidos 
 
O desenvolvimento de métodos de análise direta é uma necessidade cada 
vez mais presente nas indústrias, principalmente no controle de processos. Neste 
sentido, o desenvolvimento de instrumentos móveis ou, quando possível, 
portáteis tornou-se um grande desafio. 




contaminação das amostras e o menor tempo de preparo das amostras, uma vez 
que essa forma de análise não envolve o uso de soluções químicas para 
decomposição.  
Entretanto, essa forma de análise também apresenta desvantagens. Por 
exemplo, os métodos que analisam amostras líquidas após digestão ácida 
utilizam uma massa de amostra na ordem de 100 a 250 mg, enquanto as análises 
diretas, que são métodos microanalíticos, utilizam massas muito menores, 
abaixo de 10 mg. Isto pode comprometer a precisão e a exatidão dos 
resultados
41
, visto que a massa da porção amostrada é inversamente proporcional 
ao coeficiente de variação (CV) das medições
42,43
. Isso se deve à 
heterogeneidade dos materiais amostrados.  
A heterogeneidade encontrada em pequenas massas de amostras está 
associada à presença de partículas maiores, conhecidas como strange nugget, 
que podem conter elevadas concentrações de elementos químicos
44-48
. A redução 
do tamanho das partículas da amostra é considerada uma forma de minimizar 
este problema do material heterogêneo
46,48-50
.  
Outra desvantagem do processo de análise direta está relacionada à 
calibração. Isso é motivo de extrema preocupação, visto que esta etapa é 
fundamental para a confiabilidade dos resultados analíticos. O material utilizado 
na calibração deve ter composição química idêntica ou o mais semelhante 
possível da amostra a ser analisada, dessa forma minimiza-se as interferências
51
, 




ocorrerão da mesma forma na amostra e no material de calibração
43
. Portanto a 
escolha do material de calibração dependerá da matriz da amostra e do analito.  
Devido à infinidade de tipos de amostras, existe uma variedade de 
materiais de calibração prontos, conhecidos como materiais de referência 
certificados (CRMs). Embora exista uma variedade de CRMs, ainda é muito 
difícil encontrar um CRM que apresente homogeneidade para pequenas massas, 
visto que a maioria das propriedades dos CRMs é certificada para massas entre 
100 e 500 mg
47
. Além disso, em muitos casos é difícil encontrar um CRM que 
possua características físico-químicas semelhantes à amostra. 
Uma alternativa para este problema de calibração existente em análise 
direta de sólidos, devido à falta de CRM, é a construção de curvas de calibração 
utilizando soluções de referência em GFAAS. Esta alternativa é possível devido 
à refinada otimização do programa de aquecimento, à utilização de 
modificadores químicos, gás de purga alternativa ou mistura oxidante para 
maximizar a separação do analito da matriz durante a etapa da pirólise
43
. 
Outra dificuldade em análise direta de sólidos é a determinação do limite 
de detecção (LOD), ou seja, a menor resposta que pode ser detectada com 
razoável certeza por um dado método analítico
51
. Sabe-se que geralmente o 
LOD é determinado com o chamado branco analítico (amostra isenta do analito 
a ser determinado, mas com o restante da composição semelhante à matriz). 
Portanto, assim como a calibração ideal é dificultada pela falta de material 




Diante dessa dificuldade para encontrar material para o branco analítico, sugere-
se o uso de SiC aquecido a 2200 °C, grafite e celulose de grau analítico, como 




3.6 A espectrometria de emissão óptica com plasma induzido por laser 
 
Einstein postulou as bases teóricas da manipulação controlada das ondas 
de luz, publicando as suas ideias em 1917. Foi nesse momento que se iniciaram 
de forma específica os estudos do laser (Light Amplification by Stimulated 
Emission of Radiation)
52
. No entanto, apenas em 1960 foi construído o primeiro 
laser da história a partir de uma barra de rubi. Quando uma luz comum incidia 
sobre essa barra, a mesma produzia uma luz de curta duração e de alta 
intensidade de energia, operando em um comprimento de onda de 694,3 nm
52
. 
Após a construção do laser de rubi, surgiu o interesse pelo uso do laser em 
química analítica
41
. Em 1962, realizou-se o experimento que marcou o 
nascimento de uma das primeiras técnicas analíticas a utilizar o laser como fonte 
de energia.  
Esse experimento utilizava o laser de rubi para gerar vapores na superfície 
de materiais metálicos e não metálicos, sendo que os vapores foram excitados 
por uma fonte de energia auxiliar, gerando um microplasma, tornando possível 
detectar seu espectro de emissão
41
. Esta técnica analítica para determinação de 
elementos a partir de seu espectro de emissão, provocado pelo laser, ficou 




do plasma induzido pelo laser, observadas em um experimento no qual foram 
construídas curvas de calibração através das emissões de linhas atômicas e/ou 
iônicas de Cr e Ni presentes na superfície de uma amostra de aço, caracterizaram 
LIBS, em 1964, como uma técnica espectroanalítica para análise direta de 
amostras
11,53
.  No entanto, LIBS ainda era vista como uma técnica exótica. 
Atualmente a instrumentação analítica assistida por lasers vem se 
tornando parte integrante de muitos laboratórios modernos. Os avanços da 
indústria eletrônica permitiram que equipamentos mais compactos, de maior 
potência e de menor custo se tornassem, definitivamente, um grande atrativo 
para as técnicas óptico-analíticas, embora os lasers estivessem mais difundidos 
nesta área desde a década de 1980
54
.  
Essa técnica espectroanalítica, que emprega a microamostragem por 
ablação com laser e subseqüente excitação dos átomos presentes no 
microplasma induzido durante a ablação, utiliza um feixe de laser pulsado com 
alta irradiância, da ordem de GW cm
-2
, o qual é focalizado sobre a superfície da 
amostra, promovendo a formação de um plasma de alta temperatura (e.g. 10000 
a 20000 K). Durante a relaxação, os átomos, íons e fragmentos de moléculas 
excitados no plasma emitem um espectro característico do material volatilizado 
da amostra
11
. A Figura 3.1 apresenta um esquema típico de um espectrômetro 
LIBS constituído por um laser, um conjunto óptico, uma unidade de detecção e 
um computador para controle e processamento de dados.  






















     Fonte: Dário Santos Júnior. 
 
Nesse sistema, quando a lente convergente focaliza um pulso de laser na 
amostra, as moléculas componentes do material são dissociadas em átomos, íons 
e elétrons devido à ruptura das ligações químicas no ponto focal da lente. Esta 
ruptura (breakdown) é promovida pelo gradiente de campo elétrico intenso do 
laser que acompanha a focalização. A distância focal do laser incidido na 
amostra pode variar de poucos centímetros em versões portáteis a dezenas de 
metros em versões utilizando telescópios e lasers de alta energia
11
. 
Quando comparada a técnicas espectroanalíticas bem estabelecidas, como 
FAAS e ICP-OES, LIBS é muito versátil e apresenta características atraentes 
como possibilidade de dispensar o preparo da amostra, massas amostradas entre 




análise in situ, aplicável para análise de gases, líquidos e sólidos, além da 
viabilidade de análise direta de materiais de difícil dissolução.  
O Gráfico 3.3 mostra o número crescente de trabalhos publicados 
envolvendo o uso de LIBS. Esse gráfico foi construído a partir dos dados 
obtidos na consulta ano a ano na plataforma do Web of Science 
(http://apps.webofknownlwdge.com). Foram encontrados 3.355 trabalhos 
disponíveis para consulta, utilizando o termo Laser Induced Breakdown 
Spectroscopy, publicados entre 1981 e 2014. 
 
Gráfico 3.3 - Número de trabalhos publicados a partir de 1981 envolvendo uso LIBS, 
disponíveis para consulta na plataforma Web of Science 
 
 































3.7 LIBS para análise de cosméticos 
 
Em 2012, foi publicado um estudo com amostras de kohl de três 
diferentes partes do mundo, para determinação de chumbo pelo método de 
adição de analito utilizando LIBS. As amostras de kohl foram pulverizadas com 
o auxílio de um pistão e em seguida, peneiradas e homogeneizadas. Após 




A calibração para determinação quantitativa por LIBS foi efetuada pelo 
método da adição de analito. As linhas obtidas no espectro foram comparadas 
com o banco de dados de NIST (National Institute of Standards and 
Technology). Para verificar a confiabilidade da metodologia utilizando LIBS, as 
mesmas amostras foram submetidas à digestão ácida e avaliadas por 
espectrometria de absorção atômica. Os resultados mostraram a presença de 
14,12 ± 0,28%, em peso, de Pb na amostra de Medina determinados por LIBS 
comparados aos 13,31 ± 0,46% obtidos através de espectroscopia de absorção 
atômica. Além do Pb, outros elementos foram identificados nas amostras, como 
por exemplo, Cu, Ag, Fe e Si. 
 
3.8 Determinações de EPTs em cosméticos 
 
Embora LIBS indique ser uma técnica viável para determinação de 
elementos químicos, a maioria dos resultados reportados na literatura sobre a 




analíticas. A seguir são apresentados alguns dos estudos mais recentes sobre a 
determinação de EPTs em cosméticos. 
Em 2009, foram testadas vinte marcas de batons almejando determinar o 
teor de chumbo em amostras desses produtos labiais e validar a metodologia 
empregada. As amostras foram preparadas através de digestão ácida assistida 
por micro-ondas e avaliadas por espectrometria de massa com plasma 
indutivamente acoplado (ICP-MS). Os batons analisados apresentaram 
concentrações entre 0,09 ppm e 3,06 ppm
55
. Embora a legislação do FDA 
estabeleça o limite de 20 ppm de Pb como impureza em corantes orgânicos 
artificiais permitidos em cosméticos, o limite considerado seguro em cosméticos 
labiais é 0,1 ppm (limite permitido de Pb em doces infantis segundo FDA), 
considerando a possibilidade de ingestão destes produtos cosméticos
55
.  
Chauhan et al. (2010) publicaram seu estudo sobre a determinação de Cd 
e Pb em produtos cosméticos, no qual além de destacar a toxicidade destes 
metais, apresenta uma série de dados que comprovam a importância dos projetos 
nesta área. Os autores investigaram amostras de diferentes cosméticos, desde os 
mais populares até os mais caros. Embora alguns dos cosméticos com preços 
mais acessíveis indicassem maior teor de contaminantes, todas as amostras 
avaliadas estavam contaminadas. Os resultados indicam que cosméticos podem 
ser considerados uma das fontes importantes de liberação de EPTs para o meio 
ambiente
1




avaliados, os pesquisadores submeteram as amostras ao método de digestão 
ácida em chapa aquecida e fizeram as determinações por AAS.  
Em maio de 2011, a Defesa Ambiental de Toronto divulgou os resultados 
de um estudo com diversos produtos cosméticos, cujo objetivo era avaliar a 
presença de arsênio, cádmio, chumbo, mercúrio, berílio, selênio, tálio e níquel. 
Nenhum dos produtos testados continha mercúrio, mas o chumbo foi detectado 
em 96% dos produtos, o arsênio em 20 % e cádmio em 51%. O níquel foi 
encontrado em todos os produtos testados, berílio em 90%, tálio em 61% e 
selênio em 14%
56
. Infelizmente, testes como este não são comuns. Muitos 
ignoram a presença destes elementos metálicos, pois consideram os teores muito 
baixos, sendo incapazes de provocar algum dano para o organismo. No entanto, 
o perigo está associado ao seu efeito bioacumulativo, visto que seu processo de 
metabolismo ou excreção é muito lento.  
Volpe et al. (2011) analisaram sombras cosméticas chinesas, italianas e 
norte-americanas para determinação e avaliação de metais. O preparo das 
amostras foi feito por digestão ácida assistida por microondas. O conteúdo de Pb 
foi medido por FAAS, enquanto a quantificação de cádmio, cobalto, crômio e 
níquel foi realizada por ICP-MS. Uma grande parte das sombras analisadas 
apresentaram teor de Pb acima de 20 ppm, o qual é o limite máximo 
estabelecido pelo FDA para chumbo como impurezas nos corantes cosméticos, 
segundo as boas práticas de fabricação
2
.  




revelou que as amostras testadas provenientes do mercado europeu estavam com 
a concentração de Pb abaixo do limite aceitável, 20 mg/kg na Alemanha e 10 
mg/kg no Canadá
3
. Nesse estudo, as amostras foram preparadas através da 
digestão ácida por micro-ondas e avaliadas por ICP-MS. 
Bocca e colaboradores (2012) também se interessaram pelo estudo de 
EPTs em cosméticos. Eles validaram uma metodologia analítica para detectar 
Cd, Co, Cr, Ni e Pb em cosméticos em pó utilizando digestão ácida das amostras 
por micro-ondas e determinação dos metais por espectrometria de massa de alta 
resolução com plasma indutivamente acoplado (HR-ICP-MS). A metodologia 
foi validada avaliando-se as capacidades de desempenho como a especificidade, 
a repetibilidade, a recuperação e a linearidade
5
. 
Outro estudo importante a ser destacado foi realizado por Liu, Hammond 
e Rojas-Cheatham. Esse estudo publicado em 2013 determinou a concentração 
de metais tóxicos em amostras de cosméticos labiais e avaliou os riscos desses 
metais aos usuários. Para determinar a concentração dos metais avaliados, as 
amostras foram preparadas empregando-se o método da digestão ácida por 
micro-ondas e então submetidas à ICP-OES. Após obtenção das concentrações 
dos metais e de uma estimativa da quantidade absorvida desses metais pelo 
organismo humano considerando a aplicação de produtos labiais, Liu e 
colaboradores concluiram que os produtos cosméticos labiais, assim como 
outros cosméticos, devem ser melhor avaliados e regulados quanto à presença de 




alguns casos com níveis indesejáveis à saúde do usuário
57
. 
O Quadro 3.2 apresenta os estudos citados anteriormente envolvendo a 
determinação de EPTs em produtos cosméticos. 
 
 
Quadro 3.2 - Trabalhos envolvendo determinação de EPTs em produtos cosméticos 
Estudo Técnica utilizada Autores / Ano de 
publicação 
Concentrações e riscos dos metais 
em cosméticos labiais 
ICP-OES Liu, Hammond e Rojas-
Cheatham / 2013 
Inquérito europeu sobre o teor de 
chumbo em produtos para os lábios 
ICP-MS Piccinini, Piecha e Torrent / 
2012 
Análises elementares e 
determinação do teor de chumbo 
em kohl 
LIBS Haider, Lubna e Abedin / 
2012 
EPTs em cosméticos: uma 
abordagem para estimar a incerteza 
de medição 
HR-ICP-MS Bocca et al. / 2012 
Determinação e avaliação de 
metais pesados em sombras para 
olhos da China, Itália e EUA 
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Fonte: Autora, 2014. 
 
Mesmo diante a ocorrência de alguns estudos, ainda há uma escassez de 
informações sobre a quantidade de metais que deve ser definida como impureza, 
além de não existir métodos devidamente validados para quantificá-los
5
.  
Em 2010, a Cooperação Internacional sobre o Regulamento Cosmético 




cosméticos. Este grupo, cujo principal objetivo é fornecer alto nível de proteção 
aos usuários de cosméticos e minimizar barreiras para o comércio internacional, 
é composto pelas autoridades reguladoras dos EUA (Food and Drug 
Administration), do Japão (Ministério da Saúde, Trabalho e Bem-Estar), da 
União Europeia (European Commission, Direção-Geral da Empresa) e do 
Canadá (Health Canadá). Este grupo possui, por exemplo, a intenção de 
elaborar uma recomendação para os níveis de chumbo em produtos cosméticos
3
.  
Portanto, os estudos quantitativos sobre EPTs em cosméticos são 
necessários para o fornecimento de dados sobre os produtos que estão no 
mercado. Por isto, técnicas diretas de análise podem ser consideradas de grande 
utilidade diante da possível melhora na regulamentação de produtos cosméticos 


















Utilizou-se um sistema LIBS desenvolvido com laser Q-Switched 
Nd:YAG (Brilliant, Quantel, França) operando no comprimento de onda 
fundamental (1064 nm), energia máxima de 360 ± 3 mJ, 5 ns de duração, taxa de 
repetição de 10 Hz e espectrômetro modelo ESA3000 (LLA Instruments, Berlin, 
Alemanha) com óptica Echelle e detector ICCD. O espectrômetro possibilita a 
aquisição de sinais do espectro de emissão na região entre 200 e 780 nm, com 
poder de resolução (λ/Δλ) entre 10000 e 20000. A dispersão linear por pixel 
varia de 5 pm a 200 nm e 19 pm a 780 nm. Os pulsos do laser foram focalizados 
na superfície da amostra por uma lente convergente plano-convexa de sílica 
fundida (2,54 cm de diâmetro e distância focal de 20 cm).  
A emissão do plasma foi focalizada na entrada da fibra óptica (1,5 m, 600 
μm) do espectrômetro ESA3000 utilizando-se um sistema óptico composto por 
lentes plano-convexas convergentes de sílica fundida com distância focal de 50 
e 80 mm. Os sinais de emissão foram digitalizados em sistema de 16 bits e 
processados por computador. A corrente de fundo do detector foi 
automaticamente subtraída. A energia dos pulsos do laser foi monitorada com 
um detector de energia equipado com sensor piroelétrico (FildMax II-P 













Figura 4.2 - Vista frontal do sistema óptico com lente de focalização do 















4.2 Amostras e procedimento de amostragem por LIBS 
 
Amostras de cosméticos num total de 38 unidades (e.g. maquiagens 
faciais, batons, tinturas de cabelo e esmaltes para unhas) foram adquiridas em 
comércio local. A Figura 4.3 mostra parte das amostras que foram adquiridas. 
 
Figura 4.3 - Amostras de cosméticos adquiridas em comércio local 
 
 
Fonte: Autora, 2012. 
 
As amostras foram analisadas inicialmente de forma direta como 
recebidas e na forma de pastilhas. Em ambos os casos, 30 pulsos de laser foram 
focalizados na superfície das amostras por uma lente plano-convexa com 20 cm 
de distância focal. As amostras foram posicionadas em distância da lente 
imediatamente anterior a formação do plasma no ar (f ≈ 180 mm) induzido pelo 
laser de máxima energia (360 ± 3 mJ). Foram obtidos espectro de emissão para 




4.3 Preparo e análise das pastilhas 
 
 
Para a análise das amostras em pastilhas, as amostras foram secas em 
estufa à 75 ºC até massa constante e posteriormente homogeneizadas. A 
homogeneização foi realizada manualmente com o auxílio de almofariz e pistilo. 
As amostras secas e homogeneizadas foram prensadas usando uma prensa 
mecanizada (3624B X-Press, Spex) para a obtenção das pastilhas.  
Para isso, transferiu-se 0,6 g de cada uma das amostras para o interior de 
uma matriz de aço inoxidável com diâmetro interno de 150 mm e aplicaram-se 
8,0 ton cm
-2
 durante 5 minutos.  
Também foram preparadas pastilhas com aglutinante. Neste caso, 
adicionou-se agente aglutinante (Ultrabind
®
, Spex) na proporção de 30 % m/m 
do aglutinante para 70 % da amostra seca e homogeneizada. A homogeneização 
da amostra seca e previamente homogeneizada com o aglutinante foi realizada 
com almofariz e pistilo. O procedimento de preparo das pastilhas com 
aglutinante foi idêntico ao preparo das pastilhas sem aglutinante. 
As pastilhas, de aproximadamente 15 mm de diâmetro e 2,0 mm de 
espessura, foram fixadas em um porta-amostra e acopladas a um amostrador 
com controle manual x-y-z para a análise por LIBS. A movimentação das 
amostras foi feita manualmente, movendo-se a superfície das pastilhas 
ortogonalmente em relação ao feixe do laser. A ablação foi feita em atmosfera 
de argônio com fluxo laminar de 1,0 L min
-1




para evitar a presença de ar atmosférico no ambiente de formação do plasma.  
Os espectros de emissão foram coletados sobre a superfície da pastilha 
com 1,5 mm de distância entre os pontos de amostragem. O sistema óptico de 
coleta da radiação emitida pelo plasma foi posicionado a 25° em relação ao eixo 
do laser.  
 
4.4 Reagentes e soluções 
 
 
 Água purificada em sistema Milli-Q
®
 (Millipore, Bedford, MA, EUA) 
com resistividade de 18,2 M  cm foi utilizada nos procedimentos de lavagem. 
O sistema Milli-Q
®
 foi alimentado com água proveniente de sistema com 
osmose reversa (Marconi, Piracicaba, Brasil).  
Álcool absoluto (Merck, Brasil) foi utilizado para secagem das peças 
metálicas. Ácido nítrico (HNO3) de grau analítico foi purificado em destilador 
de quartzo, empregando-se sistema de destilação abaixo do ponto de ebulição 
(Kürner, Alemanha), operando a 200 W com rendimento de 20 mL h
-1
. O ácido 
destilado foi coletado em frasco de quartzo e armazenado em frasco de 
polipropileno Nalgene
®
 e posteriormente utilizado nos procedimentos de 
digestão conjuntamente com peróxido de hidrogênio (H2O2) 30 % v/v de grau 
analítico (Merck, Brasil). O ácido clorídrico (HCl) de grau analítico também foi 
purificado em destilador de quartzo. 
Para análise das amostras por GFAAS foi utilizado modificador químico. 
Optou-se pelo uso da mistura de paládio com nitrato de magnésio (5µL de Pd + 






, Spex) foi empregado no preparo das 
pastilhas das amostras de batons e maquiagens faciais. 
Para a construção das curvas de calibração para a análise quantitativa das 
amostras de cosméticos por LIBS, foram utilizadas soluções padrão dos analitos. 
Estas soluções foram preparadas em meio ácido a partir de diluições apropriadas 
das soluções estoque contendo 1000 mg L
-1
 do analito. 
 Perclorato de magnésio anidro [Mg(ClO4)2, Vetec, Brasil] foi utilizado 
para manter as amostras com baixo teor de umidade no interior de um 
dessecador. 
  
4.5 Descontaminação dos materiais 
 
 
O material plástico e a vidraria foram limpos com lavagem em água 
corrente, lavagem com água purificada por osmose reversa e imersão em banho 
50 % v/v HNO3 por 24 h. Posteriormente, esses materiais foram enxaguados 
com água de alta pureza. Os materiais foram secos em capela de fluxo laminar 
horizontal (Pachane, Piracicaba, Brasil). Os materiais metálicos como a matriz 
da prensa hidráulica foram lavados com água proveniente de osmose reversa, 
solução 10 % v/v Extran MA02 neutro (Merck, Brasil), com água de alta pureza 
e posteriormente com álcool absoluto. 
 
4.6 Decomposição assistida por radiação micro-ondas 
 
As decomposições das amostras de cosméticos foram feitas em triplicata 




1600, Milestone). Massas de 250 mg do material seco e homogeneizado foram 
transferidas para os frascos de digestão. Três misturas de soluções ácidas para 
digestão foram avaliadas: 1) 6,0 mL de HNO3 e 2,0 mL de H2O2 30% v/v; 2) 6,0 
mL de mistura (3 HCl / 1 HNO3); e 3) 6,0 mL de mistura (3 HNO3 / 1 HCl).  
Os frascos de TFM (teflon quimicamente modificado) foram 
acondicionados individualmente em cilindros de proteção de PEEK (polyether 
ether ketone), fechados e fixados em rotor apropriado para 10 amostras. O rotor 
foi devidamente instalado na cavidade do forno de micro-ondas e o programa de 
aquecimento mostrado na Tabela 4.1 foi usado para digestão das amostras. Após 
o resfriamento dos frascos de digestão, as soluções resultantes das amostras 
digeridas foram transferidas para tubos tipo Falcon
®
 de polietileno e o volume 
completado para 50 mL com água de alta pureza (resistividade: 18,2 MΩ cm).  
 
Tabela 4.1 - Programa de aquecimento utilizado em forno de micro-ondas e frascos fechados 
para digestão das amostras 
 
Etapa Temperatura (ºC) Potência (W) Tempo (min) 
1 160 1000 3 
2 - 0 2 
3 230 1000 5 











4.7 Decomposição assistida por aquecimento condutivo 
 
 Alternativamente ao procedimento de digestão assistida por micro-ondas 
foi avaliado procedimento de digestão convencional em bloco digestor com 
aquecimento condutivo. Massas de 250 mg do material seco e homogeneizado 
foram transferidas para os frascos de digestão feitos de vidro, sendo que foram 
preparados três frascos para cada amostra. Adicionou-se 5 mL de água régia 
invertida (3 mL HNO3 + 1 mL HCl) em cada frasco e aplicou-se aquecimento 
em bloco digestor a 160º C.  
Após a liberação de fumos castanho-avermelhado de NO2, adicionaram-se 
mais 5 mL de água régia invertida. A mistura foi mantida no bloco digestor a 
160 °C até que seu volume fosse reduzido a aproximadamente 5 mL, 
maximizando a possibilidade da digestão efetiva das amostras.  
Depois da digestão e do resfriamento dos frascos de vidro, as soluções 
resultantes das amostras digeridas foram transferidas para tubos tipo Falcon
®
 de 
polietileno e o volume completado para 50 mL com água de alta pureza 
(resistividade: 18,2 MΩ cm). 
 
4.8 Determinações de Cd, Cr e Pb por GFAAS 
 
 
Para comprovar a presença de Cd, Cr e Pb nas amostras de cosméticos, 
utilizou-se uma técnica consolidada. Optou-se por GFAAS devido a sua 




esse trabalho. A Tabela 4.2 apresenta os parâmetros operacionais utilizados no 
GFAAS (SpectrAA-220). Esses parâmetros foram escolhidos com base em 
outros trabalhos desenvolvidos pelo grupo de pesquisadores do CENA-USP. 
 
 
Tabela 4.2 - Parâmetros operacionais utilizados no GFAAS SpectrAA-220 
 
 
Elemento Etapa Temperatura (°C) Tempo (s) Ar (L/min)
 a 
Cd (228,8 nm) Secagem 85 5,0 3,0 
 Secagem 90 10,0 3,0 
 Secagem 120 10,0 3,0 
 Secagem 120 10,0 3,0 
 Pirólise 600 10,0 3,0 
 Pirólise 600 8,0 3,0 
 Pirólise 600 2,0 0,0 
 Atomização 1400 0,4 0,0 
 Atomização 1400 3,0 0,0 
 Limpeza 2000 3,0 3,0 
Cr (357,9 nm) Secagem 85 5,0 3,0 
 Secagem 90 10,0 3,0 
 Secagem 120 10,0 3,0 
 Secagem 120 10,0 3,0 
 Pirólise 1100 10,0 3,0 
 Pirólise 1100 8,0 3,0 
 Pirólise 1100 2,0 0,0 
 Atomização 2400 0,7 0,0 
 Atomização 2400 3,0 0,0 
 Limpeza 2700 3,0 3,0 
Pb (283,3 nm) Secagem 85 5,0 3,0 
 Secagem 90 10,0 3,0 
 Secagem 120 10,0 3,0 
 Secagem 120 10,0 3,0 
 Pirólise 800 10,0 3,0 
 Pirólise 800 8,0 3,0 
 Pirólise 800 2,0 0,0 
 Atomização 1600 0,6 0,0 
 Atomização 1600 3,0 0,0 
 Limpeza 2100 3,0 3,0 
a





As determinações de Cd, Cr e Pb foram feitas em triplicata por GFAAS 
utilizando-se 20 µL da amostra digerida em cada replicata. Para determinações 
de Cd e Pb foram utilizados 5 µL do modificador (5 µg Pd + 3 µg Mg(NO3)2 ) 
por cada determinação. As determinações de Cr foram realizadas sem 
modificador químico. O Cd e o Pb são elementos voláteis, enquanto o Cr é um 
elemento refratário, características que justificam o emprego ou a ausência do 
modificador químico.  
O modificador químico foi empregado para reduzir o efeito da matriz das 
amostras durante a análise. De modo geral, o Pd age sobre o analito e o 
Mg(NO3)2 age sobre os demais componentes da matriz da amostra. O Pd é capaz 
de converter analitos voláteis em uma forma menos volátil, devido à formação 
de ligas intermetálicas. Essa redução da volatilidade do analito permite o uso de 
maiores temperaturas de pirólise, favorecendo a eliminação dos compostos que 
podem provocar interferências. O íon nitrato pode combinar com elementos 
indesejáveis da matriz, formando compostos solúveis e facilitando a 
volatilização dos mesmos durante a pirólise. O íon magnésio também age sobre 
a matriz, melhorando o contato da amostra com o modificador químico.  
Quanto às determinações analíticas, todas foram feitas em área integrada 







4.9 Análise da eficiência do bloco digestor 
 
Para verificar a viabilidade do emprego do bloco digestor para a digestão 
ácida das amostras de cosméticos, analisaram-se os resíduos e as soluções 
sobrenadantes presentes nos frascos após o processo de decomposição das 
amostras em meio ácido descrito no item 4.7. 
Os resíduos foram separados das soluções sobrenadantes através de 
centrifugação. As soluções sobrenadantes foram reservadas para análise em 
GFAAS, enquanto os resíduos foram avaliados por LIBS.  
Primeiramente, estes resíduos obtidos após a centrifugação foram secos 
em estufa a 75° C até massa constante, homogeneizados com almofariz e pistilo 
e misturados com 50% de agente aglutinante (Ultrabind
®
, Spex). Após esta 
mistura ser novamente homogeneizada, transferiu-se 0,6 g da mesma para o 
interior da matriz da prensa para o preparo da pastilha. As condições de preparo 
e análise das pastilhas com os resíduos utilizando LIBS foram idênticas às 
empregadas nas análises das pastilhas das amostras de cosméticos descritas no 
item 4.3. 
As soluções sobrenadantes resultantes das digestões ácidas empregando 
bloco digestor foram analisadas por GFAAS. As condições de análise destas 
soluções foram idênticas às descritas no item 4.8. 
Foram realizados ainda, os cálculos de recuperação dos analitos ao 




analitos obtidas nas análises por GFAAS das amostras decompostas por micro-
ondas com sendo equivalente a 100% de recuperação. Esta consideração foi feita 
admitindo-se que, como não foram gerados resíduos (no caso da digestão com a 
mistura 3 HNO3 / 1 HCl), todo o analito presente da amostra foi transferido para 
a solução. Assim o teor de certo analito encontrado na solução sobrenadante de 
determinada amostra decomposta em bloco digestor pode ser comparado ao teor 
do mesmo analito encontrado na solução obtida após digestão ácida em forno 
micro-ondas desta mesma amostra. 
 
4.10 Construção das curvas de calibração para análise quantitativa por 
LIBS 
 
 Para construção das curvas de calibração para análise quantitativa das 
amostras de cosméticos por LIBS, empregou-se o método da adição de analitos. 
Neste método, adicionam-se soluções padrão dos analitos com diferentes 
concentrações a determinadas massas de amostras secas em estufa a 75° C até 
massa constante e homogeneizadas com almofariz e pistilo. As amostras 
utilizadas para a adição de analitos das soluções padrão foram as que não 
tiverem os seus teores de Cd, Cr e Pb identificados na análise por GFAAS. 
Logo, pode-se considerar que estas amostras apresentam um teor muito baixo 
destes elementos ou não os possui. 
As soluções padrão dos analitos foram preparadas em meio ácido (HNO3 






 do analito. 
Após a adição das soluções padrão dos analitos às amostras, fez-se a 
homogeneização em almofariz e pistilo. Adicionou-se ainda, agente aglutinante 
(Ultrabind
®
, Spex) na proporção de 30% m/m de aglutinante para 70% da 
amostra homogeneizada com a solução padrão. Após a adição dos analitos, as 
amostras foram secas em estufa a 65 ºC até massa constante. Massas de 0,6 g 
dessas misturas secas foram transferidas para o interior de uma matriz de aço 
inoxidável com diâmetro interno de 150 mm e submetidas a uma pressão de 8,0 
ton cm
-2
 durante 5 minutos para a obtenção das pastilhas. 
As condições de análise das pastilhas utilizadas para a construção das 
curvas de calibração foram idênticas às empregadas nas análises das pastilhas 
















5 RESULTADOS E DISCUSSÕES 
 
5.1 Avaliação dos procedimentos de digestão e determinação de Cd, Cr e Pb 
por GFAAS 
 
O procedimento de digestão utilizando bloco digestor foi avaliado apenas 
como uma proposição de método alternativo para laboratórios que não dispõem 
de fornos de micro-ondas para digestão. No entanto, resíduos sólidos foram 
observados após o procedimento de digestão usando este tipo de procedimento.  
Na análise por LIBS dos resíduos de três digestões de uma mesma 
amostra de maquiagem em pó contendo Cd, Cr e Pb (segundo resultados das 
análises por GFAAS), não foi observada a presença de cádmio e chumbo nos 
resíduos, indicando que esses elementos foram disponibilizados em solução.  
A mistura dessas três digestões foi analisada por GFAAS e os resultados 
obtidos demonstraram uma recuperação de 81 e 87% para Cd e Pb, 
respectivamente, quando comparado aos valores obtidos após a digestão em 
forno de micro-ondas em frascos fechados. Estes resultados indicam que uma 
fração de Cd e Pb foi perdida possivelmente por volatilização durante a 
digestão.  
Sinais analíticos de emissão de crômio foram observados durante a análise 
dos resíduos por LIBS indicando que o método de digestão não foi eficiente 
também para solubilização completa dos compostos deste elemento. As análises 
da solução feita por GFAAS indicaram recuperações de aproximadamente 65% 
de crômio. 
Após os procedimentos usados para decomposição das amostras por 




em todos os frascos de digestão quando 6,0 mL de HNO3 e 2,0 mL de H2O2 30% 
v/v ou 6,0 mL de mistura (3 HCl / 1 HNO3) foram usados. Não foi observada 
formação de resíduos quando 6,0 mL de solução (3 HNO3 / 1 HCl) foi usada. 
Assim, essa mistura de ácidos foi usada nos procedimentos de solubilização das 
amostras de cosméticos.  
Os limites de detecção estimados para determinação de Cd, Cr e Pb nas 
amostras por GFAAS foram 0,011, 0,013 e 0,089 µg/g, respectivamente. Os 
resultados obtidos nas análises por GFAAS em amostras que apresentaram 
algum dos três analitos acima do limite de detecção são mostrados na Tabela 
5.1. 
 
Tabela 5.1 - Resultados obtidos nas análises por GFAAS 
Amostra  Cd (µg/g) Cr (µg/g) Pb (µg/g) 
Pó compacto 1 0,087 ± 0,003 2,932 ± 0,356 1,459 ± 0,068 
Pó compacto 2 < 0,011 7,551 ± 0,202 < 0,089 
Blush 1 0,093 ± 0,013 6,126 ± 0,510 1,247 ± 0,105 
Sombra 1  < 0,016 2,321 ± 0,075 1,401 ± 0,095 
Sombra 2  0,148 ± 0,002 3,153 ± 0,083 < 0,089 
Sombra 3 < 0,011 2,714 ± 0,113 1,271 ± 0,033 
Sombra 4 < 0,011 4,07 ± 0,191 4,431 ± 0,342 
Sombra 5 < 0,011 0,829 ± 0,063 < 0,089 
Batom 1  < 0,011 < 0,013 0,338 ± 0,054 
Batom 2  < 0,011 1,312 ± 0,148 0,564 ± 0,071 
Batom 3  4,173 ± 0,140 2,561 ± 0,167 6,318 ± 0,576 
Esmalte 1  < 0,011 0,384 ± 0,069 < 0,089 
Esmalte 2  < 0,011 0,131 ± 0,020 0,447 ± 0,053 
Esmalte 3  < 0,011 0,291 ± 0,038 < 0,089 
Esmalte 4  < 0,011 0,856 ± 0,032 < 0,089 
Tintura para cabelo louro (Tablet)  < 0,011 < 0,013 0,990 ± 0,126 





5.2 Montagem do arranjo óptico para focalização do laser 
 
 Em LIBS a distância entre a lente de focalização do laser e a superfície da 
amostra (LTSD) é um parâmetro de extrema importância para confiabilidade dos 
resultados analíticos. A mudança no LTSD governa não apenas a fluência do 
laser, mas também a posição de formação do plasma e consequentemente a 
intensidade de sinal de emissão que será observada pelo espectrômetro. Em 
situações de altas fluências o plasma pode ser formado antes do ponto focal da 
lente como mostra a Figura 5.1. Nesta condição não há formação de plasma na 
superfície da amostra não havendo o procedimento de amostragem e atomização 
do analito.  
 
Figura 5.1 - Efeito da focalização do laser. (A) plasma sendo formado antes da superfície da 
amostra e (B) plasma sendo formado na superfície da amostra. Amostra de esmalte pintado 
em superfície de polietileno 
 
  






Para análises quantitativas, todas as amostras devem ser analisadas na 
mesma distância focal e isso pode ser um problema quando necessário analisar 
amostras de diferentes geometrias. Neste trabalho os experimentos foram 
realizados com as amostras posicionadas em distâncias da lente anterior a 
formação do plasma no ar. As diferenças de LTSD para diferentes amostras 
foram corrigidas através de um translador manual no suporte de amostras 
montado no laboratório. 
Durante a montagem do conjunto óptico foi feito uma avaliação dos 
efeitos do diâmetro de focalização. Em LIBS os diâmetros de focalização 
dependem da energia disponível do laser para que se possam alcançar fluências 
acima do limiar de ablação das amostras. Em geral, diâmetros menores que 100 
µm são usados, mas como demonstrado por Carvalho et al. (2012) diâmetros de 
focalização reduzidos e baixas fluências diminuem drasticamente a sensibilidade 
analítica
58
. O uso de diâmetros de focalização maiores resulta em maior remoção 
de massa e, consequentemente, pode tornar os processos de microamostragem 
em LIBS mais representativos. Além disso, a escolha de diâmetros de 
focalização e fluências maiores em análise de amostras heterogêneas resulta em 
uma melhor razão sinal/ruído e melhor repetibilidade das determinações
58
.  
Nesse trabalho, o diâmetro de focalização do laser foi mantido em 750 µm 
e a fluência avaliada entre 20 e 60 J cm
-2
. Em geral, mantendo-se a área de 
ablação constante, quanto maior a energia do pulso do laser maior a massa de 




lado, para intensidades de energias elevadas em regime de nanossegundos, pode 
ocorrer um efeito de blindagem, onde parte da energia do laser não atinge a 
amostra, mas interage com o plasma
59
. Este efeito apresenta aspectos positivos, 
pois pode aumentar a temperatura do plasma e favorecer a emissão de linhas de 
elevada energia de excitação. No entanto, o aumento da energia do laser também 
pode aumentar a emissão do continuum de radiação.  
Observou-se que houve aumento mais significativo do sinal analítico 
geralmente quando se utilizou fluência do laser até aproximadamente 40 J cm
-2
 
para pós faciais. Para batons observaram-se maiores sinais de emissão com o 
aumento da fluência até 60 J cm
-2
. Estes resultados indicam que efeitos de 
matriz na interação laser-amostra estão ocorrendo, possivelmente devido ao 
maior teor de umidade e matéria orgânica dos batons.  
 
5.3 Avaliação do procedimento de amostragem por LIBS 
 
As amostras foram primeiramente analisadas como recebidas para avaliar 
a viabilidade da técnica LIBS para análise direta como mostram as Figuras 5.2 e 
5.3. As amostras de esmaltes foram analisadas em uma superfície de polietileno 
como mostrado na Figura 5.1. As amostras de tintura de cabelo foram divididas 
sendo que a parte em pó foi analisada na forma de pastilhas e a parte 







             Figura 5.2 - Amostra de maquiagem facial posicionadas para analises por  
  LIBS  
 
 
              Fonte: Autora, 2013. 
 
             Figura 5.3 - Amostra de batom posicionada para analise por LIBS 
 






A possibilidade de analisar as amostras diretamente no sistema óptico 
proposto mostrou-se um dos aspectos mais atraentes da técnica LIBS, pois 
permite a análise qualitativa rápida e multielementar das amostras (i.e. < 10 
segundos) sem submetê-las previamente a processos de digestão ácida para 
posterior análise. Deve-se ressaltar que os procedimentos de preparo de 
amostras em micro-ondas se estendem por pelo menos uma hora quando 
consideradas todas as etapas do método (i.e. pesagem das amostras, adição de 
reagentes, tempo de digestão, resfriamento dos frascos e diluição dos digeridos).  
Foram obtidos espectros de emissão para avaliar a viabilidade do método 
proposto. Nas Figuras 5.4 a 5.6 são mostrados alguns exemplos dos espectros de 
emissão obtido no sistema LIBS na região entre 200 e 780 nm. Os espectros 
obtidos nas amostras de batons em geral apresentaram um número menor de 
linhas de emissão. Este fato pode estar relacionado à perda de energia do laser 
na ablação de amostras com maior teor de umidade. 
 
Figura 5.4 - Espectro de emissão óptica de maquiagem analisada por LIBS 
 
 
Fonte: Autora, 2013. 

























Fonte: Autora, 2013. 
 























































Através da base de dados do espectrômetro foi possível isolar as regiões 
de comprimento de onda dos analitos. Procurou-se isolar as linhas de emissões 
atômicas ou iônicas de maiores intensidades e livres de interferências espectrais. 
Cádmio apresentou maiores emissões na linha iônica 214,441 nm e crômio na 
linha iônica 267,716 nm. Em relação a chumbo, inicialmente foi atribuído um 
sinal de chumbo na linha de emissão atômica 405,781 nm, no entanto, observou-
se que esta linha pode ser interferida pelas linhas de emissão atômicas de 
manganês e titânio em 405,795 e 405,814 nm, respectivamente. Neste caso, para 
avaliar a viabilidade de LIBS para determinação de chumbo foi feito o 
procedimento de adição de analito em uma amostra e a linha de emissão iônica 
de chumbo 220,353 nm foi monitorada.  
As Figuras 5.7 a 5.9 mostram exemplos dos sinais de emissões de Cd, Cr 
e Pb obtidos por LIBS. Pode ser observado que nas regiões de comprimento de 


















Fonte: Autora, 2013. 
 
Figura 5.8 – Fragmento de espectro de emissão de crômio obtido por LIBS em amostra de 
batom 
 
Fonte: Autora, 2013. 
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Fonte: Autora, 2013. 
 
Os resultados inicialmente obtidos indicaram a possibilidade de análise 
qualitativa direta das amostras identificado quase que imediatamente se estas 
estão contaminadas ou não com Cd, Cr, e Pb. No entanto, um elevado efeito de 
matriz entre as amostras foi observado. Isto se deve, possivelmente, ao diferente 
teor de água e compostos orgânicos e inorgânicos presentes nas amostras, assim 
como suas características físicas como dureza, porosidade e densidade. Em 




A Figura 5.10 mostra duas amostras de batom após a ablação por laser. 
Observaram-se diferenças nas áreas, profundidade e consequentemente volumes 



































atomizados após a ablação, o que se traduz em diferentes massas analisadas. 
Este aspecto inviabilizou a análise quantitativa direta das amostras. 
 




Fonte: Autora, 2013. 
 
Outro aspecto prejudicial ao desenvolvimento de métodos quantitativos 
de análise direta foi a dinâmica de evolução do plasma para análise desse tipo de 
amostras. A Figura 5.11 mostra que durante o processo de ablação muitas 
partículas foram produzidas e espalhadas tanto na direção de propagação do 
laser quanto na direção do telescópio de coleta dos sinais de emissão. Essas 
partículas, com alta temperatura, tanto podem danificar as lentes do telescópio 
em longo prazo, quanto certamente produzem espalhamento da radiação emitida 







Figura 5.11 - Partículas ejetadas durante ablação de amostra de batom em análise por LIBS 
 
Fonte: Autora, 2013. 
 
A análise de amostras de maquiagem facial indicou boa viabilidade de 
LIBS para determinar se as amostras estão contaminadas ou não com Cd, Cr e 
Pb. Neste caso, observou-se que o processo de ablação, o qual deve ser 
controlado para obtenção de dados quantitativos confiáveis, foi relativamente 
similar entre as amostras de um mesmo fabricante. Esta similaridade deve ser 
relacionada ao mesmo processo de produção empregando-se, possivelmente, a 
mesma força de prensagem nas amostras.  
Por outro lado, observaram-se diferenças significativas no processo de 
ablação quando amostras de diferentes fabricantes foram analisadas. Em alguns 
casos não foi possível a análise direta da amostra de maquiagem na forma de pó 
em seu próprio recipiente devido ruptura imediata da superfície de análise após 




as amostras foram prensadas na forma de pastilhas antes das análises. Também 
foi observada ejeção de material particulado em algumas pastilhas, como mostra 
a Figura 5.12. 
 
Figura 5.12 - Partículas ejetadas durante ablação de amostra de maquiagem facial em pó 
prensada na forma de pastilhas e analisada por LIBS 
 
 
Fonte: Autora, 2013. 
 
 O procedimento adotado inicialmente para análise de amostras de esmalte 
não foi efetivo. Em muitos casos nos primeiros pulsos do laser a película de 
esmalte se descolou da superfície de polietileno projetando-se na direção de 
propagação do laser e provocando a formação do plasma fora do foco da óptica 
de coleção do sinal. Novos procedimentos de amostragem foram adotados 




Inicialmente, pode-se concluir que o procedimento de amostragem foi mais 
efetivo, no entanto os espectros obtidos com este procedimento precisam ainda 
ser devidamente avaliados e não farão parte do escopo desta dissertação.     
  
5.4 Avaliação de métodos quantitativos por LIBS 
 
 Em geral, as diferenças no procedimento de amostragem e a ejeção de 
partículas foram minimizadas após a adição de agente aglutinante (Ultrabind
®
, 
Spex) na proporção de 30 % m/m do aglutinante para 70 % da amostra. Embora 
a adição do agente aglutinante a princípio leve a diluição da amostra, os sinais 
de emissão dos analitos permaneceram constante até a adição de 30% m/m. Este 
efeito é relacionado principalmente à interação do laser com pastilhas mais 
coesas e com menor porosidade (i.e. volume de ar interno). Em alguns casos a 
heterogeneidade do material e a alta porosidade das pastilhas são responsáveis 
pela baixa interação do laser com as partículas adjacentes, levando a formação 
de crateras com perfurações heterogêneas e menor intensidade de emissão dos 
analitos.  
As Figuras 5.13 a 5.15 mostram as curvas de calibração obtidas para 
determinação de Cd, Cr e Pb em batons e cosméticos em pó. Observou-se pelo 
coeficiente angular das curvas que existe uma diferença de interação laser-








Figura 5.13 - Curva de calibração para determinação de cádmio em cosméticos em pó e 
batons por LIBS. Fluência 50 J/cm
2
, diâmetro de focalização 750 µm, 30 pulsos acumulados, 
tempo de atraso após o pulso do laser 2 µs e tempo de integração 5 µs 
 
 
Fonte: Autora, 2014. 
 
 
Figura 5.14 - Curva de calibração para determinação de crômio em cosméticos em pó e 
batons por LIBS. Fluência 50 J/cm
2
, diâmetro de focalização 750 µm, 30 pulsos acumulados, 
tempo de atraso após o pulso do laser 2 µs e tempo de integração 5 µs 
 
 
Fonte: Autora, 2014. 
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Figura 5.15 - Curva de calibração para determinação de chumbo em cosméticos em pó e 
batons por LIBS. Fluência 50 J/cm
2
, diâmetro de focalização 750 µm, 30 pulsos acumulados, 
tempo de atraso após o pulso do laser 2 µs e tempo de integração 5 µs 
 
 
Fonte: Autora, 2014. 
 
 
Após o desenvolvimento das curvas de calibração foram estimados os 
limites de detecção na determinação de Cd, Cr e Pb por LIBS (Tabela 5.2). Para 
a correção dos sinais de emissão de fundo (background), os sinais médios de 
emissão obtidos em regiões espectrais independentes, localizadas nas 
vizinhanças das linhas de emissão dos analitos, foram subtraídos da intensidade 
máxima de cada linha de emissão. Os valores de limite de detecção (LOD) 
foram estimados
 
utilizando a Equação 1: 
 
 
















Y = -8 + 24X
R = 0,997
Y = 5 + 36X
R = 0,998
Pb II 220.353 nm




















Em que: sruído = desvio-padrão da intensidade de emissão do ruído. Este valor foi 
calculado com base na intensidade de emissão de regiões espectrais 
independentes, localizadas nas vizinhanças das linhas de emissão conforme 
procedimento utilizado por Trevizan el al. (2008), k = 3 e α = coeficiente 
angular da função de calibração. 
 
Tabela 5.2 - Limites de detecção estimados para determinação de Cd, Cr e Pb por LIBS em 
cosméticos em pó e batons 
 
Analitos Linha de 
emissão (nm) 
Limites de detecção em 
cosmético em pó (µg/g)  
Limites de detecção em  
batons (µg/g) 
Cd 214,441 0,9 1,5 
Cr 267,716 1,2 2,4 





















 Foram analisados diferentes tipos de cosméticos por LIBS. Do ponto de 
vista qualitativo os dados obtidos foram interessantes, pois permitem a rápida 
identificação se amostras estão contaminadas ou não com Cd, Cr e Pb, o que 
levaria muito mais tempo, maior custo, e mais etapas de trabalho em técnicas 
analíticas convencionais. Por outro lado, observou-se que houve diferenças 
significativas na interação do laser com diferentes tipos de matriz e assim são 
necessárias investigações mais detalhadas para o desenvolvimento de métodos 
quantitativos de análise. As curvas analíticas de calibração e os limites de 
detecção obtidos inicialmente indicam que LIBS pode ser uma alternativa 
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